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Развита общая теория влияния пространственной неоднородности ка- 
кого-либо параметра дисперсной системы на ее среднюю электропровод- 
ность К!. Обнаружено, что оценка К, на основе среднего значения пара- 
метра и теории, основанной на предположении об однородности суспензии 
в общем случае является смещенной, причем смещение это не имеет одно- 
значной связи с дисперсией распределения параметра. На примере высоко- 
частотного предела электропроводности концентрированной суспензии сфе- 
рических частиц с поверхностной проводимостью проиллюстрировано влия- 
ние пространственной неоднородности объемной доли и поверхностной 
проводимости на К.. 


Измерение электропроводности водных дисперсных систем — широ- 
ко используемый метод определения поверхностной проводимости час- 
тиц [1]. Чтобы связать вклад частиц в проводимость суспензии с их 
поверхностной проводимостью, необходима теория, которая обычно 
строится на основе предположения о макроскопической однородности 
дисперсной системы. Последнее означает, что любой локальный объем 
системы, т. е. объем, содержащий много дисперсных частиц, но малый 
по сравнению с размерами измерительной ячейки в целом, имеет одни 
и те же свойства. В данном сообщении будут изучены некоторые след- 
ствия, вытекающие из нарушения этого предположения. : 

Чтобы не осложнять выкладок, ограничимся случаем частот элек- 
трического поля, лежащих выше частоты низкочастотной диэлектриче- 
ской дисперсии, когда концентрационная поляризация частиц не успе- 
вает развиться. Тогда распределение электрического потенциала ф опре- 


деляется уравнением 
41 К (г) ога4 ф=0 (1) 


где К(г) — локальная электропроводность. Эта величина зависит от 
координат из-за того, что некоторый фактор (или факторы) [, опреде- 
ляющий вклад частиц в локальную электропроводность, распределен 


неоднородно 
К(г) =К({(г)) (2) 


Общая теория может быть построена независимо от конкретной приро- 
ды этого фактора; конкретизации его будут даны ниже. 

Пусть измерительная ячейка представляет собой два бесконечных 
параллельных плоских электрода, расположенных на расстоянии Г 
(система координат выбрана так, что ось 2 перпендикулярна электро- 
дам). Электропроводность дисперсной системы К, получаемая из ре- 
щения уравнения (1) с соответствующими краевыми условиями, являет- 
ся функционалом от локальной электропроводности 


К.=Ф[К(г)] (3) 


Вид функционала (3) в общем случае нам неизвестен, ‘но очевидно, 
что для однородной суспензии, когда К==соп$+, К, =К. 
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Относительно фактора | предположим, что нам известно его сред- 


нее значение }ь: 
ь-У | |9 (4) 


(здесь У — объем дисперсной системы) и дисперсия его пространствен- 
ного распределения О}: 


рр; || Фу (5) 


Если эта последняя величина равна нулю, то мы имеем однородное рас- 
пределение фактора } и по измерению К, можем судить о величине |, 
обратив соотношение 

К.=К(р) (6) 


Наличие неоднородности приводит к тому, что величина К, становит- 
ся случайной величиной — функционалом от случайной функции [(г). 
Вычислим, как смещается ее среднее значение по сравнению с (6). Для 
этого рассмотрим две модели неоднородности: последовательное соеди- 
нение слоев, параллельных электродам, когда 


Р=Н2) (7) 


и параллельное соединение цилиндрических проводящих элементов, 
ориентированных перпендикулярно электродам, когда 


[=Нх, у) (8) 
В первом случае 
7й 
1 1 аг 
— = —— щей 9 
К Е К К (1 (2)) ей 
во втором 
к, =-— (КО, у) ахау (10) 
1 5 ( , 


где $— площадь поверхности электродов. Функционалы (9)— (10) яв- 
ляются частными случаями (3). 
Если мы представим | в виде 


Кг) =Р-Р (г) (11) 

и предположим, что амплитуда колебаний |, мала 
[В < (12) 

то (9) — (10) можно преобразовать к виду 

Е рр (1, К 1 (ОК 13 
Г: (1+ К ( Р КЮ 91 })) . 
и РЕ 9°К 4 
№ (1+ к, " и 


где К=К(А) и производные берутся при {=Р. Таким образом, оцен- 
ка (6) для математического ожидания величины в общем случае ока- 
зывается смещенной. 

Физический смысл первого поправочного члена в (13)—(14) очеви- 
ден; так как в суспензии имеются участки и с повышенным, и с пони- 
женным |, то итог будет зависеть от соотношения вкладов этих участ- 


н 0° . 
ков. При линейной зависимости [ Г =0) выигрыш, вносимый участка- 


ми с повышенным { (будем считать, что К с ростом |} растет), в точности 
равен проигрышу, вносимому участками с пониженным [. При вогнутой 
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Рис. 1. Влияние неоднородности объемной доли на электропроводность. Зависимость 
электропроводности от объемной доли частиц при фиксированных Ве|, равных 1-0; 
2—1; 3—5; 4—0 (а) и от Ве! при фиксированной объемной доле а, равной 1— 
0,001; 2 0,3; 3— 0,6; 4—0,9 (6). Кривые, соответствующие параллельному соеди- 
нению, лежат выше оси абсцисс, последовательному соединению — ниже этой оси 


кривой (2) (5 Е = >90) положительный вклад от участков с повышенным } 


преобладает над отрицательным вкладом участков с пониженным {и 
общий итог оказывается положительным. При выпуклой кривой (2) си- 
туация прямо противоположная. 

Второй поправочный член в (13) связан с нелинейным в общем слу- 
чае характером функционала (3). Этот член заслуживает особого вни- 
мания, так как обусловленное им различие выражений (13) и (14) де- 
монстрирует недифференцируемость по Фреше функционала (3) на 
функции {(г) =соп$. Существование производной Фреше предполагает 
пропорциональность прироста К, и нормы пробной функции } (в нашем 
случае в качестве нормы выбрана дисперсия (5) или эвклидова норма) 
и независимость коэффициента пропорциональности от вида пробной 
функции. Так как для различных конкретных видов пробной функции 
(9) —(10) эти коэффициенты различны, то производная Фреше не суще- 
ствует. Таким образом, даже если мы знаем дисперсию распределения 
фактора {, мы не можем внести определенную поправку в оценку (6). 

Для конкретизации выражений (13)— (14) воспользуемся результата- 
ми работы [2], в которой получена следующая формула для высокоча- 
стотного предела электропроводности концентрированной суспензии 
сферических частиц 


к _2а- Ве1) — 2а (1—2 Ве!]) (15) 


к за ва) а (1—2 ве) 


где К, -— электропроводность раствора, находящегося в равновесии с 
данной дисперсной системой; х — объемная доля частиц; Ве] = х‘/Кьа — 
критерий поверхностной проводимости (х°— поверхностная проводи- 
мость, а — радиус частиц). 

В этой модели есть два фактора, влияющие на локальную электро- 
проводность К: объемная доля и Ве]. Оба эти фактора в принципе мо- 
гут быть распределены неоднородно. Выбирая в качестве фактора р, 
фигурирующего в общей теории, сначала ©, а затем Ве! и вычисляя 
соответствующие частные производные, мы можем вычислить поправки 
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Рис. 2. Влияние неоднородности Ве] на электропроводность. Зависимость электропро- 
водности от объемной доли частиц при фиксированных Ке, равных 1— 0,001; 2— 0,4; 
3—1 (а) иот Ве! при фиксированной объемной доле, равной 1— 0,1; 2 — 0,6; 8— 
0,9 (6). Для одних и тех же параметров кривые, соответствующие параллельному со- 
единению, лежат выше кривых, соответствующих последовательному соединению 


к электропроводности, обусловленные дисперсией этих факторов. Эти 
‘поправки изображены на рис. 1, 2. 

Из этих графиков видно, что влияние разброса объемной доли мини- 
мально вблизи точки изопроводимости системы (Кеш = 1/,), а влияние 
разброса Ве! — при Ве!>1,5. Таким образом, наиболее. благоприятным 
режимом для точного измерения вклада частиц в электропроводность 
надо признать область 0,5 = Ве! 2 и умеренных объемных долей (0,2=— 
<а=<0,5). Разброс объемной доли оказывает более сильное влияние 
на проводимость, чем разброс Ке|; пространственная неоднородность 
распределения Ве! всегда снижает проводимость, тогда как для неод- 
нородности объемной доли даже знак эффекта зависит от характера 
пространственной зависимости. 

Особо следует остановиться на применении формул (13)—(14) к 
изополяризационному состоянию суспензии, достигаемому при Ке= 
—=!/,. Как отмечалось в [2] (и это ясно видно из (15)), при этом значе- 
нии Ве| состояние изопроводимости возникает независимо от величины 
объемной доли. Поэтому все производные К по © равны нулю и разброс 
объемной доли не смещает точку изопроводимости. На наш взгляд, это 
важный теоретический аргумент в пользу метода изопроводимости как 
метода точного определения х°. 

Разброс частиц по Ке| влияет на электропроводность даже в точке 
изопроводимости. Это влияние выражается формулами 


__ 44 (1 — @) 


3 
(К, — К» са (16) 
Кр Бе! 
__ 24 (5 — 29) 
3 


параллельное соединение 


последовательное соединение 


Графики этих зависимостей показаны на рис. 3, а. Так как зависимость К 
от Ве! является выпуклой (при Ве|=оо достигается насыщение), то 
разброс по Ве| приводит к снижению общей проводимости. Если мы 
будем игнорировать этот разброс и интерпретировать результаты экспе- 
римента по формуле (6), то мы получим кажущееся смещение точки 
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Рис. 3. Зависимость кажущего сдвига точки изопроводности (а) и Ве|1,о (6) от объем- 
ной доли: 1 — параллельное соединение, 2 — последовательное 


изопроводности А Ве: 


—?/з(1 —@) ДО Ке| параллельное соединение 
Д Бе! = (17) 
— 68—29 рра последовательное соединение 
3 

Графики этих зависимостей показаны на рис. 3, 6. Формулы (17) означа- 
ют, что если наша суспензия фактически находится в состоянии изопро- 
водимости, то из-за маскирующего эффекта разброса Ве! мы будем при- 
писывать частицам значение Ке|, меньшее на величину (17). Аналогич- 
но, наблюдая изопроводимость, мы будем приписывать частицам Ве! = 
=/,, в то время как на самом деле Ве! больше {/, на абсолютную вели- 
чину (17). , 

Одной из конкретных причин возникновения пространственной неод- 
нородности объемной доли является седиментация. Если электроды 
измерительной ячейки ориентированы вертикально, обусловленная се- 
диментацией неоднородность будет иметь вид (8). При горизонтальной 
ориентации электродов неоднородность будет иметь вид (7). Поэтому 
точное измерение электропроводности подходящей суспензии при раз- 
личных ориентациях электродов позволит экспериментально исследо- 
вать различие, предсказываемое формулами (13) -— (14). 
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